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(57) Abstract 

Agents for the oxidative dyeing of hair based on a developer-coupler combination containing as the developer a 4,5-diam- 
inopyrazole derivative of general formula (I) in which R 1 is halogen, C r C 4 alkyl, C r C 4 alkoxy and R* is hydrogen, C r C 4 al- 
kyl, C 2 -C 4 hydroxyalkyl, or their physiologically acceptable, water-soluble salts, and novel 4,5-diaminopyrazole derivatives. 

(57) Zusammenfassung . 

Mittel zur oxidativen Farming von Haaren auf der Basis einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, welches 
ais Entwicklersubstanz ein 4,5-Diaminopyrazolderivat der allgemeinen Formel (I), mit R l = Halogen, CpQ-Alkyl, C r C 4 -Al- 
koxy, R 2 « Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, C 2 -C 4 -Hydroxyalkyl, oder dessen physiologisch vertrfigliche, wasserlosliche Salze 
enthSlt, sowie neue 4,5-Diaminopyrazolderivate. 
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Beschrelbung 



aerivate und Verf ahren zu ihrer Herstellung 

* nri'der Erfindung sind Mittel zur oxidativen 
Gegenstand der Erfxna g 4 ,5-Diaminopyrazol- 

Farbung von Haaren auf der Basxs vo ' 5 _ Diami no- 
derivaten als Bntwicklersubstanz sowxe neue 4,5 

pyrazolderivate. 

* f H«n Gebiet der Haarfarbung haben Oxidations farb- 
Auf dem GeDiex- Farbung 
stoffe eine wesentliche Bedeutung erlangt. Dxe Far g 
i ZZ liertei durch Reaktion bestimmter Entwxckler- 
rbranLn " bestir Kuppler S ubstan Z en in Cegenwart 
eines geeigneten Oxidationsmittels . 

Ms Entwicklersubstanzen werden insbesondere 2,5-Diami- 
A ls Entwxckle hylalkoho l, p-Aminophenol 

notoluol, 2,5-Dxamxnop y vorzu gsweise 
und i f 4-Diaminobenzol exngesetzt. Von den g 

, otpn Kuoolersubstanzen sind Resorcxn, 4-Chlor 
^^in X-Naphthol, 3-^inophenol, S-^ino^ethyl- 

des ^enyXendi^ns zu ne n nen. 

- Oxida t ions f arbs t o ff e die = ^J^S- 
Haare "^^J^ m toxikologiscber una 

^ — rrn nd F ~- 

ge „ in der gewunschten Intensity ermoglxchen. Ferner 

A fur die erzielten Haarf arbungen eine gate Lxcht-, 
wir d fu dxe erzx Re . beechtheit ge fordert. Auf 

Dauerwell-, Saure u H aarf arbungen ohne Ein- 

. Hm pan a ber mussen solche Haarxarou y 
jeden Fall a chem ischen Mitteln uber 

wirkung von Lxcht, Rexbung bil 
einen Zeitraum von mindestens 4 bxs 6 Wochen 
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bleiben. Aufterdem ist es erf orderlich, daft durch Kombi- 
nation geeigneter Entwickler- und Kupplerkomponenten 
eine breite Palette verschiedener Farbnuancen erzeugt 
werden kann. Zur Erzielung natiirlicher und besonders 
modischer Nuancen im Rotbereich wird vor alien. 4-Amino- 
phenol, allein oder im Gemisch mit anderen Entwickler- 
substanzen in Kombination mit geeigneten Kupplungs- 
substanzen eingesetzt. 

Gegen den fur den Rotbereich der Farbskala bisher haupt- 
sachlich eingesetzten Entwickler 4-Aminophenol warden in 
letzter Zeit Bedenken in bezug auf die physiologische 
Vertraglichkeit erhoben, wahrend die in neuerer Zeit 
empfohlenen Entwicklersubstanzen, wie zum Beispiel 
Pyrimidinderivate, in farberischer Hinsicht nicht vollig 
zufriedenstellen kfinnen. Die in der DE-OS 21 60 317 
beschriebenen Pyrazolderivate, wie zum Beispiel das 
3-Amino-l-phenyl-2-pyrazolon-5 / farben Haare nur in sehr 
geringen, fur die Haarf arbepraxis unbrauchbaren, Farb- 
tiefen an. 

In der DE-OS 38 43 892 werden Pyrazolderivate beschrie- 
ben, die mit unterschiedlichen Kupplungssubstanzen 
intensive Ausfarbungen geben. Die dort beschriebenen 
verbindungen sind allerdings nur durch sehr aufwendige 
Syntheseverfahren und in geringen Ausbeuten erh'altlich. 

Zur Darstellung von l-Methyl-4,5-Diaminopyrazol sind in 
der Literatur verschiedene Wege beschrieben. Ausgehend 
von Ethoxymethylen-cyanessigsaure-ethylester und Methyl- 
hydrazin wird nach H. Dorn et al., Chem. Ber. 98, 3368 
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,1965, in ainar Auzbeute von 53 Prozent die ^no-l- 
^thyi-pyrazol-4-carbon,aure enthalten, aus der dutch 
^car^Uerun, in einer Auzbeute von 75 Prozent da. 
r.Lino-1-n.athyi-pyrazol entsteht (G esa„tausbeute 
4oTrozant). In dar DE-OS 21 41 700 ist ein Ernztufen- 
1 1 ah en Lchrieben, nach da. auz «.™^™ ~ 
acrylnitril and Methylhydr.zin da. 5-A*,xno-l-methyl- 
™i in 71-prozentiger Auzbeute erhalten werden soil, 
pyrazol in " . h diese verbindung nach 

e^er Auzble vol 23 Prozent ^ 5-Amino-i-.ethyl.4- 
nitropyrazol umsetzen. 

Di a .catalytizche PeduXtion diaaas Product. 

VP Parevalov at al, Khim. Geterotsrcl. Soedm. £, 

in ainar Auzbeute von etwa 79 Prozent. Hac '«^-« 
peaXtionzfolge betragt dia Geaemtauzbeute an 1-Methyl 
4.5-diamino-pyrazol 13 Prozanz Uber alle SZa £ an. 

Besaere Ausbantan wardan arhaltan, wann man 5-Amino-l- 
Besaere au Lie bigz Ann. Chem., 

mathyl-pyrazol nach H. Dorn at a , . .„„ . methyl - 

717 116 (1968) -it Izoamylnitnt zum 5-Amno-l methyl 
f^troao-pyr.zo! umzetzt (Roh.usbeuta ca. 97 Prozent, 
Z Z hUe B end .it Zinnchlorid zum Bndproduzt raduziart 
Auzbeute 67 Prozanz) . .o dan dia Gezamt.uebeut. nach 

SE^X*— « ™< aber stu£en betra,t - 

Ei ne e.tzprechende Synthaa. i.t ^^^S^; 9 - 

^:rr«t h ;^ 

!„d Benzylhydrazin wird 5-Amino-l-benzyl-pyrazol-carbon- 
aureeznyleeter arhaltan, nach -erzpaltung Oacarboxy- 

Uerung. ^^.^^^Z^^ 
4,5-diamino-pyrazol in einer Gesamtau 

Prozent erhalten. 
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Neben den zum Teil geringen Ausbeuten beinhalten dxe 
hier beschriebenen Verfahren noch weitere Nachtexle. So 
ist hier noch nicht beriicksichtigt, da/5 die Ausgangs- 
verbindungen wie zum Beispiel Ethoxymethyl-cyanessig- 
saureethylester beziehungsweise N,N-Dimethylaminoacryl- 
nitril, wie auch bestimmte Hydrazinderivate, nxcht 
k auflich erhaltlich sind und ebenfalls durch zum Texl 
aufwendige Synthesen Herges flit werden miissen. Daruber 
hinaus sind die technischen verfugbaren Hydra zxnderxvate 
als aiftig und zum Teil als carcinogenverdachtxge 

. MM tuft Weiterhin ist die Herstellung von 
Substanzen exngestuft. weueinm 

Verbindungen, die an der 5-standigen Aminogruppe 
substituiert sind (zum Beispiel Alkyl, Hydroxyalkyl, 
Benzyl) nach diesem Verfahren beziehungsweise durch 
Polgeschritte nicht beschrieben. Bin weiterer Nachtexl 
dieler Synthese besteht darin, dafi die Ringalkylxerung 
schon im ersten Reaktionsschritt eingebracht wird, das 
heifit, dafl bereits zu Beginn der Synthese spezxelle Aus- 
gangsverbindungen bendtigt werden. 

in diesem Fall ware es gunstiger ein in 4- und 
5-Stellung substituiertes Pyrazolderivat am Ringstxck- 
stoff zu alkylieren, wodurch man durch Wahl verschxede- 
ner Alkylierungsmittel erst am Ende der Synthese zu 
unterschiedlichen Derivaten gelangt. Ein Verfahren zur 
Herstellung von i-Methyl-4,5-diamino-pyrazol xst xn der 
DE-OS 38 43 892 beschrieben. Danach liefert die Alkylxe- 
rung von 3(5)-Amino-4-nitro-pyrazol - das durch Cyclx- 
sierung von 2-Chloracrylnitril mit Hydrazin (G. Ege 
Angew. Chem., 86, 237 (1974)) und anschlieiiender Acety- 
Uerung der Aminogruppe, Nitrierung und Abspaltung der 
Schutzgruppe in einer Gesamtausbeute von etwa 41 Prozent 
aebildlt wlrd - mit Dimethylsulf at in einer Ausbeute von 
fa Protent ein Xsomerengemisch, aus dem nach chromatogra- 
phischer Trennung das gewunschte 5-Amino-l-methyl-4- 



PCT/EP93/02641 

WO 94/08970 r 



nitro-pyrazol in einer Ausbeute von 25 Prozent und das 
isomere 3-Amino-l-methyl-4-nitro-pyrazol in einer 
Ausbeute von 45 Prozent erhalten werden. Nach Reduktion 
der Nitroverbindungen wurden die entsprechenden 
Diamino-Verbindungen isoliert. 

Die Umsetzung von 3 ( 5 ) -Amino-4-nitropyrazol mit Benzyl - 
bromid ist ebenfalls in der DE-OS 38 43 892 beschrieben, 
wobei die Bildung des gewiinschten 5-Amino-l-benzol-4- 
nitro-pyrazols nicht erfolgt; roan erhalt vielroehr ein 
Gemisch, aus dero nach chromatographischer Trennung etwa 
18 Prozent i-Benzyl-3-benzylamino-4-nitro-pyrazol und 78 
Prozent 3-Amino-l-benzyl-4-nitro-pyrazol erhalten 
werden . 

Auch nach diesem Verfahren lassen sich substituierte 
Pyrazolderivate, wie 5-Amino-l-alkyl-4-nitro-pyrazole 
beziehungsweise 5-Amino-l-benzyl-4-nitro-pyrazole sowie 
auch an der 5-Aminogruppe substituierte Verbindungen , die 
durch Reduktion in die entsprechenden Diamino-Verbindun- 
gen uberfiihrt werden konnen, nicht oder nur in sehr 
schlechten Ausbeuten darstellen. Weiterhin raufi auch bei 
diesem Verfahren das nicht unbedenkliche Hydrazin 
verwendet werden. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Oxidationsf arbemittel 
auf der Basis einer Entwicklersubstanz/Kupplersubstanz- 
Kombination zur Verfiigung zu stellen, in dem eine Ent- 
wicklersubstanz fUr den Rotbereich enthalten ist, welche 
physiologisch sehr gut vertraglich ist, mit iiblichen 
Kupplersubstanzen das Haar in brillianten roten Farbtonen 
mit einer hohen Farbtiefe farbt und technisch in guten 
Ausbeuten herstellbar ist. 
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Hierzu wurde nun gefunden, daft durch ein Mittel zur oxi- 
dative Farbung von Haaren auf der Basis einer 
Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, welche 

als Entwicklersubstanz ein 4 , 5-Diaminbpyrazol der 
allgemeinen Formel (I)r 




in der Rl gleich Halogen Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen oder Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen 
darstellt und r2 wasserstoff , Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen bedeutet, oder dessen physiologisch vertragliche, 
wasserldsliche Salze enthalt, diese Aufgabe in hervor- 
ragender Weise gelost wird. 

in dem Haarf arbemittel sollen die Entwicklersubstanzen 
der Formel (I), von denen das 4 , 5-Diamino-l- (4 ' -methoxy- 
benzyl)-pyrazol, das 4, 5-Diamino-l- (4 ' -methy Ibenzy 1 ) - 
pyrazoi, das 4 , 5-Diamino-l- ( 3 '-methoxybenzyl )-pyrazol und 
das 4,5-Diamino-l-(4'-chlorbenzyl)-pyrazol bevorzugt ist, 
in einer Menge von 0,01 bis 3,0 Gewichtsprozent , vor- 
zugsweise in einer Menge von 0,1 bis 2,5 Gewichtspro- 
zent, enthalten sein. 
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Obwohl die vorteilhaf ten Eigenschaf ten der hier 
beschriebenen neuen Entwicklersubstanzen es nahelegen, 
diese als alleinige Entwicklersubstanz zu verwenden, ist 
es selbstverstandlich auch moglich, die Entwicklersub- 
stanzen der Formel (I) gemeinsam mit bekannten Entwick- 
lersubstanzen, wie zum Beispiel 1 , 4-Diaminobenzol , 2,5- 
Diaminotoluol oder 2 , 5-Diaminophenylethylalkohol , einzu- 
setzen. 

Als Kupplersubstanzen koiranen vorzugsweise 
<*-Naphthol, Resorcin, 4-Chlorresorcin, 4,6-Dichlor- 
resorcin, 2 -Methyl resorcin, 2-Amino-4- ( 2 ' -hydroxyethyl ) - 
amino-anisol , 2 , 4-Diaminophenylalkohol , m-Phenylendia- 
min, 5-Amino-2-methylphenol, 2 , 4-Diaminophenoxyethanol, 
4-Amino-2-hydroxyphenoxyethanol , 3-Aminophenol , 3-Amino- 
2-methylphenol r 4-Hydroxy-l , 2-methylendioxybenzol , 
4 -Amino- 1 , 2-methylendioxybenzol , 4- ( 2 ' -Hydroxyethyl ) - 
amino-1 , 2-methylendioxybenzol , 2 , 4-Diaminobenzylalkohol , 
2 , 4-Diamino-phenetol , 2 , 4-Diamino-5-methylphenetol , 
4 -Hydroxy indol , 3-Amino-5-hydroxy-2 , 6-dimethoxypyridin 
und 3 / 5-Diamino-2, 6-dimethoxypyridin in Betracht. 

Die Kuppler- und Entwicklersubstanzen konnen in dem 
Haarf arbemittel jeweils einzeln oder im Gemisch mitein- 
ander enthalten sein. 

Die Gesamtmenge der in dem hier beschriebenen Haarfarbe- 
mittel enthaltenen Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz- 
Kombination betragt 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent , wobei 
eine Menge von 0,5 bis 4,0 Gewichtsprozent bevorzugt 
ist. Die Entwicklerkomponenten werden im allgemeinen in 
etwa aquimolaren Mengen, bezogen auf die Kupplerkompo- 
nenten, eingesetzt. Es ist jedoch nicht nachteilig, wenn 
die Entwicklerkomponenten diesbeziiglich in einem gewissen 
Uberschufi oder Unterschufi vorhanden sind. 
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Weiterhin kann das erf indungsgemafie Haarfarbemittel 
zusatzlich andere Farbkoinponenten , beispielsweise 
6-Amino-2-methylphenol und 2-Amino-5-methylphenol , sowie 
ferner ubliche direktziehende Farbstoffe, zum Beispiel 
Triphenylmethanfarbstoffe wie Diamond Fuchsine (C.I. 42 
510) und Leather Ruby HF (C.I. 42 520), aromatische 
Nitrofarbstoffe wie 2-Nitro-l , 4-diaminobenzol , 2-Amino- 
4-nitrophenol, 2-Amino-5-nitrophenol, 2-Aminb-4 , 6-di- 
nitrophenol, 2-Amino-5-(2 '-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol 
und 2-Methylamino-5-bis- ( 2 ' -hydroxyethyl ) amino-nitroben- 
zol, Azofarbstoffe wie Acid Brown 4 (C.I. 14 805) und 
Dispersionsfarbstoffe wie beispielsweise 1,4-Diamino- 
anthrachinon und 1 , 4 , 5 , 8-Tetraaminoanthrachinon ent- 
halten. Die Haarfarbemittel konnen diese Farbkomponenten 
in einer Menge von etwa 0,1 bis 4,0 Gewichtsprozent 
enthalten. 

Selbstverstandlich k«nnen die Kuppler- und Entwickler- 
substanzen sowie die anderen Farbkomponenten, sofern es 
Basen sind, auch in Form der physiologisch vertraglichen 
Salze mit organischen oder anorganischen Sauren, wie 
beispielsweise Salzsaure oder Schwef elsaure , beziehungs- 
weise - sofern sie aromatische OH-Gruppen besitzen - in 
Form der Salze mit Basen, zum Beispiel als Alkalipheno- 
late, eingesetzt werden. 

Daruberhinaus kfinnen in dem Haarfarbemittel noch weitere 
ubliche kosmetische Zusatze, beispielsweise Antioxidan- 
tien wie Ascorbinsaure, Thioglykolsaure oder Natrium- 
sulfit, sowie Parfiimole, Komplexbildner, Netzmittel, 
Emulgatoren, Verdicker und Pflegestoffe enthalten sein. 

Die zubereitungsform des neuen Haarf arbemittels kann 
beispielsweise eine Losung, insbesondere eine waflrige 
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Oder wafirig-alkoholische Losung sein. Die besonders 
bevorzugten Zubereitungsf ormen sind jedoch eine Creme, 
ein Gel oder eine Emulsion. Ihre Zusammensetzung stellt 
eine Mischung der Farbstof f komponenteri mit den fiir 
solche Zubereitungen iiblichen Zusatzen dar. 

Ubliche Zusatze in Losungen, Cremes, Emulsionen oder 
Gelen sind zum Beispiel Losungsmittel wie wasser, niedere 
aliphatische Alkohole, beispielsweise Ethanol, Propanol 
und Isopropanol, Glycerin, oder Glykole wie 1,2- 
Propylenglykol, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus 
den Klassen der anionischen, kationischen, amphoteren 
oder nichtionogenen oberf lachenaktiven Substanzen wie 
Fettalkoholsulfate, oxethylierte Fettalkoholsulf ate , 
Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulf onate, Alkyltrimethyl- 
anuuoniumsalze, Alkylbetaine , oxethylierte Fettalkohole, 
oxethylierte Nonylphenole , Fettsaurealkanolamide, 
oxethylierte Fettsaureester, ferner Verdicker wie hohere 
Fettalkohole, Starke, Cellulosederivate , Vaseline, 
Paraffinol und Fettsauren sowie aufierdem Pflegestoffe 
wie kationische Harze, Lanolinderivate, Cholesterin, 
Pantothensaure und Betain. Die erwahnten Bestandteile 
werden in den fiir solche Zwecke iiblichen Mengen verwen- 
det, zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in 
Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichtsprozent , die 
Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 25 Gewichts- 
prozent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von 
etwa 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent. 

je nach Zusammensetzung kann das erf indungsgemaBe Haar- 
farbemittel schwach sauer, neutral oder alkalische 
reagieren. Insbesondere weist es einen pH-Wert von 6,0 
bis 11,5 auf, wobei die basische Einstellung mit Ammoniak 
erfolgt. Es konnen aber auch organische Amine, 
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aeispiel Monoethanolamin unci Triethanolamin, oder 

TssigsHure oder andere organische Sauren^e 

Zitronensaara oder weinsaure, xn Berraoht. 

Fiir die Anwendang » oxidative* rarbang 

• v,, „„,. das voratehend besohriebene Haarfarbe 
."el vor d. sabraaoh 1. eine» Oxida- 
»i«el unmlttelbar Srb ebehandlang 

t ion.»i«el ^ ;^ mle , „ all ge„eiaen 

:rro h rr::'d-:ses - - — 



mitte l zur Entwicklung der Haarfarbung 
T Thlu^rhUci :....r.««p.ro,id oder deasaa 

B1 eiohung d. * Haares ^ ^ ^ „ 

daB Ge^sch te« ^ aten UBB( au£ das „ aar 

Minuten lang, ™" U ' S "" 1 " „ it wasser a u. and 

.inwirKen. apUU ^ _ an diese 

trocxnet: es. Gegebenenfalls wxr m11 mlt 

SpOlung 1* eine* ,„ Beispia! 

ei „er sohwaohen °^ anlSCh8n * nacnge s P al t . Ans c h liaBend 
zitronensaare oder Weinsaare, naohgespal 

„ird das Haar getrocknet. 
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Die in den erf indungsgemaAen Oxidationshaarf arbemitteln 
verwendeten 4 , 5-Diamino-pyrazolderivate der allgemeinen 
Formel (I) lassen sich sehr gut darstellen, indem man em 
3,5-Dibrom-4-nitropyrazol der allgemeinen Formel (II) mit 
einem geeigneten Benzylhalogenid in Gegenwart von 
Natriumhydrid zur Reaktion bringt, anschliefiend das 
erhaltene l-Benzyl-3, 5-dibrom-4-nitropyrazolderivat der 
allgemeinen Formel (III) mit einem Amin umsetzt und das 
so erhaltene 5-Alkylamino-l-benzyl-3-brom-4-nitropyrazol- 
derivat der allgemeinen Formel (IV) katalytisch 
reduziert . 

\>., 't>. 



(ii) 



(III) (iv) <*> 



Das als Ausgangsmaterial benotigte 3 , 5-Dibrom-4-nitro- 
prazol (ID ist in der Literatur beschrieben und laflt 
sich leicht au£ folgendem Weg darstellen: 

Nitrierung von Pyrazol mit Schwefelsaure/Salpetersaure 
liefert 4-Nitro-pyrazol in einer Ausbeute von 80 Prozent 
(R. Hiittel et al., Chem. Ber. 88, 1577 (1955)). Durch 
mildere Bedingungen bei der Nitrierung erhalt man 
N-Nitro-pyrazol in Ausbeuten von 84 bis 93 Prozent (H.J. 
Klebe et al., Synthesis 1973, 294); das sich durch Ein- 
wirken von Schwefelsaure ebenfalls zum 4-Nitro-pyrazol 
umlagern UBt (R. Hiittel et al., Chem. Ber. 88, 1586 

(1955)). Bromierung von 4-Nitro-pyrazol nach der Vor- 

schrift von J.P.H. Juffermanns et al . , J • Org. Chem. 

51, 4656 (1986) liefert dann das 3 , 5-Dibrom-4-nitro- 

pyrazol (II). 
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- 1 -rsssr r:r:rir,r.: ub . 

dabei^nach ver h "denen Verrahren erroigen. ao — 

I Beispiel die Verbindungen der all gemeinen Forrcei 
'^arch «-e«™, der Verbindung ,11, It 

darch « h lf<>IBMl id durch Jagabe der 

entaprechenden Benzyinai. « „ h , (t „, lieqt vor 

b eaondere vorteil diaaes Reaktronsschrrttes 
in dar isomerenreinen Darstallung dar 
^l-tabatituiar.an Pyr.aoie dar aUge„einen F or.ei 

(III). 

. ,=h aina. Bromatoms in der verbindung (III) 
^■^Tan die PyrTolderivabe dar aUge»einen Foruei 
7™ in dar R i Tie voratehend angagebena Badautun, 
IV), in der R a r— Alkvl-, C2-C4-Hydroxy- 
b esitat, vahrend r3 exnen C1-C4 Alkyl , 2 4 ^ 

alkyl .oder Banaylras - • - ^ ^ u3flrigen 

r rsr —-Tear:;: 

„ y droxy.lkyi-oder ^^^^^ in 5 . S tellung 
isomerenreine Verbindungen entstehen. 

_ h kabaiytiscbe -~ ~ .^STT 
g en der aiige-ainan rcr^ el IV^ « ^ 

irrrTi:-^ 

^^T^CS^l-i-i*-" ,agabanan t aila 
z „r Erhbhung dar Reaktre g ^ ^ 

i* Autaklavan unter Druck hydrier 
diesam VerJahren iat as inabaaondara 
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uberraschend, daft der substituierte Benzylrest der 
Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) nicht reduktiv 
entfernt wird. I> Gegensatz hierzu wurden bei Vergleichs- 
versuchen mit Verbindungen der Formel (IV), bei denen Rl • 
Wasserstoff darstellt, nach Reduktion in alien Fallen 
4,5-Diamino-pyrazole, die in der 1-Position ein Wasser- 
stoffatom trugen, erhalten. 

in Falle der Verbindungen der allgemeinen Formel (IV), 
bei denen r3 einen Benzylrest oder einen tertiaren 
Butylrest darstellt, gelangt man nach reduktiver 
Entfernung dieser Reste zu 4 ,5-Diamino-pyrazol-derivaten, 
die nach wie vor in 1-Stellung einen substituierten 
Benzylrest tragen, 

Prinzipiell kdnnte man zu entsprechenden Verbindungen 
der Formel (IV) auch gelangen, wenn bei der Herstellung 
der verbindungen der allgemeinen Formel (III), das sich 
in 5-Stellung befindliche Bromatom gegen eine Aminogruppe 
ausgetauscht werden k6nnte. Diese Reaktion wurde aber bei 
den ublichen Reaktionsbedingungen nicht beobachtet, auch 
bei erhohtem Druck gelingt die Einfuhrung einer 
Aminogruppe nicht in praparativen Ausbeuten. 

Die Salze der Verbindungen der Formel (I) sind durch Um- 
setzung mit organischen oder anorganischen Sauren oder 
Basen erhSltlich. 

Die Entwicklersubstanzen der Formel (I) sollen in dem 
Haarfarbemittel entweder als freie Basen oder in Form 
ihrer physiologisch vertraglichen Salze mit anorganischen 
oder organischen Sauren, wie zum Beispiel Salzsaure, 
Schwefelsaure, Phosphors aure , Essigsaure, Propionsaure, 
Milchsaure oder Zitronensaure, eingesetzt werden. Die 
Verbindungen der Formel (I) sind gut in Wasser loslich 
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und sie weisen zusatzlich eine ausgezeich 
stability, insbesondera als Bestandtexl der hxer 
beschriebenen Haarf arbemittel, auf . 

Das erfindungsgemaAe HaarfarbeNittel It eine, Gehalt an 
Das ertxna ,, erivaten als Entwicklersubstanzen 

4,5-Diaminopyrazolderxvaten a-i Farbe cht- 

•• Hrht Haarf arbungen mit ausgezexchneter Farbecht 
ermoglxcht Haarf aro g Wasch _ und Reibeecht- 

heit, insbesondere was dxe Lxcht , 

heit anbetrifft. 

■ H. 1ic h der farberischen Eigenschaf ten bieten die 

RottSne mit aulierordentlxcher fa erzie len 

geeigneten Kupplungskomponenten nattelxch. 

pine weitere Entwicklungs- 

ware. 

Die sehr gutan farberischen Eigenschetten der HaartSrbe- 
Z'el ll™ d« vorliegenden AnueXduno zeigen srcn 
ml «el f" x elne A „farbung von 

^Ible^os und It guter Deckkraft er.oglxchen. 

,*nd der vorliegenden Patentanmeldung sind ferner 
Gegenstand der vorxx y a iigemeinen 
die neuen 4 , 5-Diaminopyrazolderxvate der g 

rormel (I), wobei insbesondere 
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4 , 5-Diamino- 1- ( 4 ' -methoxybenzyl ) -pyrazol , 

4 , 5-Diamino- 1- ( 3 ' -methoxybenzyl ) -pyrazol , 

4 , 5-Diamino- 1- ( 4 ' -methylbenzyl ) -pyrazol , 

4 , 5-Diamino- 1- ( 4 ' -chlorbenzyl ) -pyrazol , 

4-Amino- 1- ( 4 ' -methoxybenzyl ) -5-methylamino-pyrazol und 

4-Amino-5- ( 2 ' -hydroxyethyl ) amino- 1- ( 4 '-methoxybenzyl ) - 

pyrazol zu nennen sind. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der 
Erfindung naher erlautern, ohne ihn darauf zu beschran- 
ken. 
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Her st e 1 lungs be ispiele 

Beispiel 1: Synthese von l-Benzyl-3, 5-dibrom-4-nitro- 
pyrazolen der allgemeinen Fonnel (III) 

Allgemeine Vorschrift 

Zu 1,75 g (70,0 nunol) Natriumhydrid (96 % in 150 ml 
absolutem Dimethyl forroamid (DMF) ) werden iiber einen Zeit- 
raum von 1 Stunde 19,0 g (70,0 mmol) 3, 5-Dibrom-4-nitro- 
pyrazol in 90 ml absolutem DMF getropft. Man beobachtet 
eine Erwarmung der Reaktionslosung und starke Gasent- 
wicklung. Sobald sich die Gasentwicklung gelegt hat, 
liegt eine klare orangene Ldsung vor. Nun werden 70,0 
nunol Benzylhalogenid in 30 ml DMF zugetropft und es 
wird 3 Stunden auf 80 'Celsius erhitzt. Das Losungs- 
mittel wird im Vakuum abdestilliert und der Riickstand 
aus Methylenchlorid umkristallisiert . 

!. T , ^-Dibrom-1 - f 4 ' -met hnvybenzol > -4-nitro-PYrazol 
Benzylhalogenid: 4-Methoxybenzylchlorid 

Nach der allgemeinen Vorschrift erhalt man 21,7 g (79 
Prozent der Theorie) 3, 5-Dibrom-l-( 4 '-methoxybenzyl) -4- 
nitro-pyrazol mit einem Schmelzpunkt von 115 bis 118 Grad 
Celsius . 



lH-NMR (60 MHz), DMS0-d6*.<f= 



3,78 (s; 3H; OCH3); 
5,30 (s; 2H; -CH2-) 
und 7,07 ppm (m; 4H; 
Ph-H) 



MS (70 eV):m/e= 393 (M+) 



# 
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II . 3 . 5-Dibrom-l- ( 3 ' -methoxvbenzvl ) -4-nitro-pyrazol 
Benzylhalogenid : 3-Methoxybenzylchlorid 

Nach der allgemeinen Vorschrift erhalt man 26 g (96 Pro-' 
zent der Theorie) 3 , 5-Dibrom-l- ( 3 ' -methoxybenzyl ) -4-ni- 
tropyrazol mit einem Schmelzpunkt von 130 Grad Celsius. 

iH-NMR (MHz) , DMS0-d6:cT= 3,74 (s; 3H; OCH3); 



MS (70 eV):m/e= 393 (M+) 

III. 3 . 5-Dibrom-l- ( 4 ' -Methvlbenzvl \ -4- nitro-pyrazol 
Benzylhalogenid : 4-Methylbenzylchlorid 

Nach der allgemeinen Vorschrift erhalt man 18 g (68 Pro- 
zent der Theorie) 3 , 5-Dibrom-l- ( 4 ' -methylbenzyl ) -4-nitro 
pyrazol mit einem Schmelzpunkt von 108 Grad Celsius. 

iH-NMR (300 MHz , DMSO-de ) J<f= 2,28 (s; 3H; -CH3); 



5,48 (s; 2H; -CH2)- 
6,76-6,93 (m; 3H? 3H; 
Ph-H) und 7,30 ppm 
(dd; J=8Hz? 1H; Ph-5H) 



5,45 (s; 2H; -CH2-) 
und 7,18 ppm (m; 4H; 
Ph-H) 



MS (70 eV):m/e= 375 (M+) 
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IV . 1 , S-Dibrom- 1- < 4 ' -Ch i nrhPnzvl ) -4-nitro-pyrazol 
Benzylhalogenid : 4-Chlorbenzylchlorid 

Nach der allgemeinen Vorschrift erhalt man 25 g (91 Pro- 
zent der Theorie) 3 , 5-Dibrom-l- ( 4 ' -chlorbenzyl ) -4-nitro- 
pyrazol mit einein Schmelzpunkt von 109 Grad Celsius. 

lH-NMR (300 MHz, DMS0-d6):<^= 5,51 (s; 2H; -CH2 ) ; 

7,28 (d; J=8,4 Hz; 2H; 
Ph-3H und Ph-5H) und 
7,75 ppm (d; J=8,4 Hz; 
2H; Ph-2H und Ph-6H) 

MS (70 eV):m/e= 395 (M+) 



Beispiel 2: Synthese von 5-Alkylaraino-l-benzyl-3-brom- 
4-nitro-pyrazolen der allgemeinen Formel 
(IV) 

I. narstellung von 3-Bm -n-i- t 4 ' -methoxvbenzyl } -5- 
mg >i-hylamino -4-nitroDvrazol 

3,93 g (10,0 mmol) 3,5-Dibrom-l-(4 ' -methoxybenzyl ) -4- 
nitropyrazol werden unter Riihren mit 100 ml einer 40- 
prozentigen wafirigen MethylaminlSsung (1,28 mol) ver- 
setzt. Man beobachtet eine Farbanderung der Reaktions- 
losung nach gelb. Die Reaktionsmischung wird iiber Nacht 
bei 60 Grad Celsius geruhrt. Man extrahiert die 
gelb-orange Losung, aus der bereits eine gelbe Substanz 
auskristallisiert ist, dreimal mit je 200 ml Essigester, 
trocknet iiber Calciumchlorid und filtriert den oligen 
Riickstand iiber Kieselgel mit Methylenchlorid. 
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Ausbeute; 2,54 g (75 Prozent der Theorie) 3-Brom-l-( 4 • - 
methoxybenzvl)-5-methylamino-4-nitropyrazol in Form 
gelber Kristalle ait einem Schmelzpunkt von 144 bis 147 
Grad Celsius. 



lH-NMR (60 MHz , DMS0-d6 ) :<f= 



7,67 (q; 1H; J=6 HZ; 
- NH; mit D2O aus- 
tauschbar), 7,00 (m; 
4H; Ph-H), 5,33 (s; 
2H; -CH2PH-OCH3) 3,72 
(s; 3H; -OCH3) und 
3,05 ppm (d; 3H; 
j=6Hz; -CH3) 



MS 



(70 eV) :ro/e= 342 (M + ) 



H. Syn£hjgse vo p ^-Rrom-5- ( ? ' -hvdroxyethylamino ) -1- 
f a '- mo i-hnxvbe "»y"-4-n^rr> P vrazol 

4,00 g (10,0 mmol) 3 , 5-Dibrom-l-(4 ' -methoxybenzyl ) -4- 
nitropyrazol werden in 30 ml Ethanol mit 0,61 g (10,0 
„u„ol) Ethanolamin versetzt und bei 70 Grad Celsius uber 
Nacht geruhrt. Bin angefertigtes Diinnschichtchromatogramm 
zeigt, dafi eine ungefahr 50-prozentige Umsetzung erfolgt 
ist Es werden weitere 0,60 g (10,0 mmol) Ethanolamin 
zugesetzt und 2 Stunden bei 70 Grad Celsius geruhrt. Nun 
ist im Dunnschichtchromatogramm (Laufmittel: Methylen- 
chlorid) neben wenig Edukt ein einziges Reaktionsprodukt 
zu finden. Man gieflt die Reaktionsmischung auf Wasser, 
wobei eine gelbe Substanz kristallisiert , die abgesaugt 
wird. 
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Ausbeute: 3,39 g (91 Prozent der Theorie) 3-Brom-5- ( 2-hy- 
droxyethylamino ) - 1- ( 4-methoxybenzy 1 ) -4-nitropyrazol nit 
einem Schmelzpunkt von 112 Grad Celsius. 



lH-NMR (60 MHz , DMSO-d6 ) l<f* 



7,50 (s; breit; 1H; 
-NH; roit D2O 
austauschbar) , 7,05 
(m; 4H; Ph-H), 5,34 
(s: 2H; CH2-Ph-OCH3 ) , 
5,00 (s; breit; 1H; 
-OH; mit D2O 
austauschbar) , 3,75 
(s; 3H; -OCH3) und 
3,45 ppm (m; 4H; 
-CH2-CH2-) 



MS (70 eV):m/e= 372 (M+) 



HI. Synthase von ^-RrQm-5 -i-^rt-butv]amino-l-(4'- 
m g t hny Y hsnzvl ^ - A ' -n i tropvrazol 

0,50 g (1,28 mmol) 3 ,5-Dibrom-l- ( 4 • -methoxybenzyl ) -4- 
nitropyrazol werden in einer LSsung von 10 g tert- 
Butylamin in 40 ml Ethanol 20 Stunden unter Ruckfluli 
erhitzt. Nach dera Abkuhlen der Reaktionsmischung gieftt 
man in 100 ml Wasser und extrahiert dreimal mit je 50 ml 
Essigester. Nach dem Trocknen uber Magnesiumsulf at wird 
einrotiert und der Riickstand an Kieselgel mit Dichlor- 
methan adsorptiv filtriert. 
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Ausbeute; 490 mg (99 Prozent der Theorie) 3-Brom-5-tert 
butylamino-l-(4 ' -methoxybenzyl ) -4-nitropyrazol als 
blaflgelbe Kristalle mit einem Schmel.zpunkt von 72 Grad 
Celsius. 



MS (70 eV):m/e= 394 (M + ) 

IV. Svnthese von 5-Benzvlamino-3-br om-l- ( 4 ' -methoxv- 
benzvl ) -4-nitroDvrazol 

4 r 00 g (10,0 mmol) 3 , 5-Dibrom-l- ( 4 ' -methoxybenzyl ) -4- 
nitropyrazol werden in 30 ml Ethanol mit 11,0 g (100 
mmol) Benzylamin versetzt. Man erhitzt 3,5 Stunden zum 
Sieden, Man giefit die Reaktionsmischung auf 100 ml 
Wasser und extrahiert zweimal mit je 100 ml Essigester. 
Nach Trocknung mit Magnesiumsulf at filtriert man den 
oligen Ruckstand adsorptiv an Kieselgel mit Hexan/ 
Chloroform ( 1:2) - 

Ausbeute: 4,13 g (99 Prozent der Theorie) 5-Benzyl- 
amino-3-brom-l- ( 4 ' -methoxybenzyl ) -4-nitropyrazol mit 
einem Schmelzpunkt von 125 bis 127 Grad Celsius (Hexan/ 
Chloroform 1:2) 



lH-NMR (60 MHz, DMS0-d6):cf= 



7,00 ppm (m; 4H; 
Ph-H), 5,32 (s; 1H; 
N-H; mit D2O 
austauschbar ) , 5 , 22 
(s; 2H; IN-CH2-), 3,70 
(s; 3H; OCH3) und 
1,18 ppm (s; 9H; 
-C(CH 3 )3) 
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lH-NMR (60 MHZ, DMSO-d6):<f= 



7,93 (t; 1H; J=6Hz; 
-NH; mit D2O aus- 
tauschbar) 7,40-6,80 
(m; 9H; Ph-H) , 5,15 
(s; 2H; CH30-Ph-CH2 ) , 
4,58 (d; 2H; J=6Hz; 
-NH-CH2-; nach D2O- 
Austausch s) und 3,73 
ppm (s; 3Hz; -OCH3) 



MS (70 eV):m/e= 418 (M + ) 



v . s x&tess von S - BeT,7.y1ami n 0 -^brom-1-f4'-meth Y l- 
h onTY i)-4-nitroPvrazol 

15 g (40 mmol) 3,5-Dibrom-l-(4'-methylbenzyl)-4-nitro- 
pyrazol werden in 120 ml Ethanol mit 15 ml Benzylamin 
versetzt. Nach 1 Stunde Erwarmen wird auf Eis gegossen, 
abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert . 

Ausbeute: 10,0 g (62 Prozent der Theorie) 5-Benzylamino- 
3-brom-l-(4'-methylbenzyl)-4-nitro-pyrazol mit einem 
Schmelzpunkt von 108 Grad Celsius. 



lH-NMR (300 MHz , DMS0-d6 ) : = 



2,29 (s; 3H; -CH3); 
4,54 (d; J«6,4Hz; 2H; 
NH-CH2-; nach D2O- 
Austausch s); 5,51 (s 
2H; 1-CH2); 7,15-7,35 
(m; 9H; Ph-H) und 



# 
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8,00 ppm (t, J=6,4 
Hz; 1H; NH; tauscht 
mit D20 aus) 

MS (70 eV) :m/e= 400 (M + ) 

VI . Svnthese von 5-Benzvlam ino-3-brom-l- f 4 ' -chlor- 
benzvl ) -4-nitroPvrazol 

9,88 g (25 mmol) 3 , 5-Dibrom-l- ( 4 ' -chlorbenzyl )-4-nitro- 
pyrazol werden in 50 ml Ethanol mit 15 ml Benzylamin 
1 Stunde erwarmt. Man giefit auf Eis, saugt ab und 
kristallisiert aus Ethanol um. 

Ausbeute; 8 g (76 Prozent der Theorie) 5-Benzyl- 
aroino-3-brom-l-(4 '-chlorbenzyl) -4 -nitro-pyrazol mit einem 
Schmelzpunkt von 139 bis 141 Grad Celsius. 

lH-NMR (300 MHz, DMSO-d6):cf= 4,54 (d; J=5,4Hz; 2H; 

NH-CH2-; nach D2O- 
Austausch s), 5,23 (s; 
2H; 1-CH2-); 7,10-7,38 
(m; 9H; Ph-H) und 8,00 
(t; 1H; -NH; tauscht 
mit D2O aus) 



MS (70 eV) :m/e= 421 (M + ) 
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vix . ms^aaJ^s^^ 

1 y1) 1 -"^^-pvrazol 

^ 7 * nibrom-l-(3'-methoxybenzyl)-4-nitro- 
7 ,8 g (20 mmol) 1 Benzylamin auf 80 Grad 

nvrazol werden 1 Stunde mit 15 mx « jt 

pyrazoi saugt ab und 

Celsius erwarmt. Man gieut 
kristallisiert aus Ethanol urn. 

w . c o a ,70 Prozent der Theorie) 5-Benzylamino-3- 
Ausbeutei 5,8 g (70 Pr x mit einem 

brom-1- ( 3 ' -methoxybenzyl ) -4-nitro py 
Schmelzpunkt von 98 Grad Celsius. 

J . v 4 54 (d: J=6,0 Hz; 2H; 

lu nmr <300 MHz, DMSO-d6)5(T= 4,3* I » 

lH-NMR (3UU rinz, NH -CH2- nach D2O- 

Austausch s); 5,19 (s; 

2H; 1-CH2-); 6,00-7,33 

(in; 9H; Ph-H) und 8,02 

(t; J=6,0Hz; 1H, NH; 

tauscht mit D2O aus) 



MS 



(70 eV):m/e= 417 (M + ) 



™ 1 -Benzvl-4 , 5-diamino-pyrazolen 
Beispiel 3: Synthese von 1-Benzyi 

der allgemeinen Formel (l) 

* *lkvlaroino-l-benzyl-3-brom-4-nitro- 
Hydrierung von 5-Alkyiaro3.no 
pyrazolen der allgemeinen Formel (IV). 
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Allaemejne Vorsc hrift A; 

Das i-Alkyl-5-aminoalkyl-3-brom-4-nitropyrazol wird mit 
130 ml Ethanol und 2 Spatelspitzen eines Palladium/ 
Aktivkohle-Katalysators (10 %) in den Autoklaven 
(250 ml) Uberfuhrt und wahrend des angegebenen Zeitraumes 
bei 50 bar Wasserstof f atmosphare und Raumtemperatur (20 
bis 30 Grad Celsius) geriihrt. Nach Reaktionsende saugt 
man mit einer Wasserstrahlpumpe die Reaktionsmischung xn 
einen Glaskolben und filtriert sofort uber eine 
Glasfritte. Das Filtrat wird mit einer aquimolaren Menge 
konzentrierter Schwefelsaure (97 %) versetzt. 

I . a athgge von A- am ^n-i-M'-mPt.hoxYben Z yn-5-methYl- 
aminopvrazol 

1,04 g (3,00 mmol) 3-Brom-l-(4 • -methoxybenzyl) -5-methyl- 
amino-4-nitro-pyrazol werden 2 Stunden analog Vorschrift 
A hydriert. Man versetzt mit 0,30 g (2,80 mmol) konzen- 
trierter Schwefelsaure (97 Prozent) . Nach Einengen erhalt 
man 0,86 g (87 Prozent der Theorie) 4-Amino-l-(4 '- 
methoxybenzyl )-5-methylamino-pyrazol-hydrosulf at in Form 

eines 01s. 



lH-NMR (60 MHz , DMSO-d6)t(T= 



9,60-7,73 (s; breit; 
7H; -NH; -NH2 } H2SO4; 
mit D2O austauschbar) , 
7,51 (s; 1H; 3-H) , 
7,02 (m; 4H; Ph-H), 
5,13 (s; 2H; -CH2-Ph- 
OCH3), 3,70 (s; 3H; 
-OCH3) und 2,80 ppm 
(s; 3H; CH3NH-) 



MS (70 eV):m/e= 232 (M+) 



• 
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II. svnthese von 4 -Amino - S- ( 2 ' -hvdroxvethylanu.no) -1- 
( 4 ' -methoxvb pn*y 1 * - pvrazo1 

1,04 g (2,80 mmol) 3-Brom-5- ( 2 ' -hydroxyethylamino) -1- 
(4'-raethoxybenzyl)-4-nitropyrazol werden 3 Stunden 
analog Arbeitsvorschrif t A hydriert. Man erhalt 0,81 g 
(80 Prozent der Theorie) 4-Amino-5- ( 2 ' -hydroxyethyl- 
amino) -1- ( 4 ' -methoxybenzyl ) -pyrazol-hydrosulf at in For 
eines 01s . 



1H-NMR (60 MHz, DMS0-d6 ) 



MS (79 eV):m/e= 262 (M + ) 



8,66-3,83 (s; breit; 
9H; -NH; -NH2-0H, 
H2SO4 mit D2O aus- 
tauschbar), 7,37 (s; 
1H; 3-H), 7,00 (m; 
4H; Ph-H), 5,13 (s; 
2H; CH30-Ph-CH2-) , 
3,73 (s; 3H; -OCH3) 
und 3,67-3,32 ppm (m; 
4H; -CH2-CH2-) 



III. Synthese v"" 4 . 5-Dia mi no-1- < 4 ' -methoxybenzyl ) - 
pvrazo 1 

a) 1,00 g (2,40 mmol) 5-Benzylamino-3-brom-l- ( 4 ' - 

methoxybenzyl ) -4-nitropyrazol werden 3 Stunden lang 
analog Vorschrift A hydriert. 
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Ausbeute: 590 mg (78 Prozent der Theorie) 4 , 5-Diaroino- 
l-(4'-methoxybenzyl)-pyrazolhydrosulfat mit einem 
Schmelzpunkt von 186 bis 187 Grad Celsius. 



lH-NMR (60 MHz , DMSO-d6):<f= 



9,10-5,51 (s; breit; 
7H; 2 -NH2; H2SO4; mit 
D2O austauschbar ) , 
7,30 (s; 1H; 3-H) , 
7,05 (ra; 4H; Ph-H), 
5,12 (s; 2H; CH 3 0-Ph- 
CH2-) und 3,73 ppm 
(s; 3H; -OCH3) 



MS (70 eV) :m/e= 218 (M + ) 

b) 260 mg (0,68 mmol) 3-Brom-5-tert-butylamino-l- 

(4'-methoxybenzyl)-4-nitropyrazol werden in 100 ml 
absolutem Ethanol mit 2 Spatelspitzen Palladium- 
Aktivkohle-Katalysator versetzt und 2 Stunden bei 50 
bar und Raumtemperatur hydriert. 

Ausbeute: 170 mg (79 Prozent der Theorie) 4,5-Diamino- 
l-(4'-methoxybenzyl)-pyrazol-hydrosulfat vom Schmelzpunkt 

186 bis 187 Grad Celsius. 
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IV . S ynthese von 4 , *- n< aminn-l-l 3 ' -methoxybenzyl ) - 
pyrazol 

1,64 g (4 mmol) 5-Benzylamino-3-brom-lH 3 ' -methoxy- 
benzyl)-4-nitro-pyra 2 ol werden 4 Stunden analog Vor- 
schrift A hydriert. Man erhalt 1,0 g (82 Prozent der 
Theorie) 4 , 5-Diamino-l- ( 3 • -methoxybenzyl ) -pyrazolhydro- 
sulfat mit einem Schmelzpunkt von 185 Grad Celsius (unter 
Zersetzung) . 



1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6):<£ 



7,43 (s; 1H; 3-H), 
7,23 (dd; J=7,2Hz und 
8,1 Hz; 1H; Ph-3H); 
6,84 (d; J=8,3Hz; 1H; 
Ph-4H); 6,73 (s; 1H; 
Ph-IH); 6,71 (d; 
j=7Hz; 1H; Ph-2H); 
6,5-5,5 (s; breit; 6H; 
NH2; H2SO4; tauscht 
mit D2O aus) ; 5, 18 (s; 
2H; -CH2-) und 3,7 0 
ppm (s; 3H; -OCH3) 



MS 



(70 eV):m/e= 218 (M+) 



V. o Y -*H oeo von 4 , ^-"^-^"-i-^'-^thylbenzyl)- 
pyrazol 

3 0 g (7,5 mmol) 5-Benzylamino-3-brom-l-( 4 '-methyl- 
benzyl)-4-nitropyrazol werden 4 Stunden analog Vorschrxft 
A hyLiert. Man erhalt 1,90 g (84 Prozent der Theorxe) 

4 5 -Diamino-l-(4'-methylbenzyl)-pyrazolhydrosulfat mxt 

elnem Schmelzpunkt von 163 bis 167 Grad Celsius (unter 
Zersetzung) . 
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lH-NMR (300 MHz, DMSO-d6 ) '-<f s 



7,31 (s; 1H; 3-H), 

7,21-7,05 m; 4H; 

Ph-H); 5,8-6,7 (s; 6H; 

NH2; H2SO4; tauscht 

mit D2O aus) ; 5,12 (s; 
2H; -CH2-) 2,26 
ppm (s; 3H? -CH 3 ) 



MS 



(70 eV):m/e= 202 (M + ) 



a * ni nninn 1 f /"-r-hiorben7v1 )-PVrazol, 

Qynt.hese v"" 4 , ^-m ami nu x i 



VI. 

^ m m 0 l^ 5-Benzylamino-3-brom-l-(4'-chlor- 
3,15 g (7,5 nunol) Ben y ^ Vorschri ft 

elnem SchmelzpunKt von 188 Grad Cels.us (unter 
Zersetzung) . 

7,13-7,39 (m; 5H; 3-H 
und Ph-H); 6,0-6,8 (s; 
breit; 6H; NH 2 ; H 2 S0 4 
tauscht mit D2O aus) 
und 5,12 ppm (s; 2H? 
-CH2-) 



lH-NMR (300 MHz, DMSO-d6):<f= 



MS (70 eV):m/e= 222 (M + ) 



Fiir samtliche NMR-Spektren gilt: 



s . singulett, d - Dublett, t - Triplet. , - Quartett 
m = Multiplett 
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Haarfarbebeispiele 



Beispiel 4: Haarf arbeaittel in Gelform 



4 , 5-Diamino-l- ( 4 ■ -methoxybenzyl ) -pyrazol- 

hydrosulfat 
5-Ainino-2-methylphenol 

salz (28-prozentige wafirige Losung) 
Hydroxyethylcellulose, hochviskos 
A^noniak ( 22-prozentige wafirige Losung) 
Wasser 



1,51 g 

0,65 g 
0,15 g 
5,00 g 

1,00 g 
10,00 g 

100,00 g 



Beispiel 5: Haarf arbelosung 

1,60 g 4,5-Diamino-l-(3-me t hoxybenzyl)-pyrazol- 

hydrosulfat 
n 45 „ 3-Aminophenol 

0 ',30 g 2- M ,in 0 -4.,2-hy«oxye t hyl )a -nc-,n 1 sol- 
sulfate 

Laurylalkohol-diglycolethersulfat-Natrxun, 
salz (28-prozentige wafirige Ldsung) 
Mononiak (22-prozentige wafirige Losung) 



0,30 g 

10,00 g 

10,00 g 
77.65 a Wasser 

100,00 g 
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Man vermischt kurz vor dem Gebrauch 50 g des vorstehend 
beschriebenen Haarf arbemittels mit 50 g Wasserstoff- 
peroxidlosung (6-prozentig) und lUt die Mischung 30 
Minuten bei 40 Grad Celsius auf blonde Naturhaareexn- 
wirken. Das Haar wird mit Wasser gespult und getrocknet. 
Das Haar ist in einem modischen Bordeauxton gefarbt. 



Beispiele 6 bis 23s Haarfarbelosungen 

ES werden Haarf arbelosungen folgender Zusairanensetzung 
hergestellt: 

0,025 mol Entwickler nach Tabelle 1 
0,025 mol Kuppler nach Tabelle 1 
10,00 g Laurylalkohol-diglycolethersulfat-Natrium- 

salz (28-prozentige waflrige Losung) 
10,00 g Ammoniak ( 22-prozentige waflrige Losung) 
a rf 100.00 q Wasser 
100,00 g 



Die Haarfarbelosungen werden gemafl Beispiel 5 zubereitet 
und auf zu 90 Prozent ergraute, menschliche Haare aufge- 
tragen. Die resultierenden Farbungen sind in Tabelle 1 
dargestellt . 
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Tabelle 1: 



Bsp. * 

< 


Bntwickler 
der Forme 1 
(I) aus Her- 
stellungs- j 
beispiel 


Kuppler 


Farbe 


6 


3/1 


5 -Amino- 2 -methyl -pheno 1 


leuchtend rot 


7 


3/II 


5 -Amino-2 -methyl-phenol 


rot 


8 


3/111 


5-Amino-2-methyl-phenol 


leuchtend j 
orange 


9 


3/IV 


5-Amino-2-methyl-phenol 


leuchtend 
orange 


10 


3/V 


3-Amino-phenol 


rot i 


11 


3 /VI 


3 -Ami no -phenol 


leuchtend rot 


12 


3/1 j 


2-Amino-4- ( 2 ' - hydro xy- 
ethyl ) amino-anisol- 
sulfat 


blauviolett 


13 


3/II 


2-Amino-4- ( 2 ' -hydroxy- 
ethyl ) amino-anisol- 
sulfat 


violett | 


14 


3/III 


2-Amino-4-( 2 ' -hydroxy- 
ethyl ) amino-anisol- 
1 sulfat 


dunkelviolett 


15 


3/IV 


1 2 -Amino- 4- ( 2 -nyaroxy- 
ethyl ) amino-anisol- 
sulfat 


1 QUilAClvlUleLlK 1 


16 


3/V 


4- ( 2 ' -hydrbxyethyl ) - 
amino-1 , 2-methylendi- 
oxybenzol 


dunkelrot 


17 


3 /VI 


1 4- ( 2 ' -hydroxyethyl ) - 
amino- 1 , 2-methylendi- 
oxybenzol 


dunkelrot 


18 


3/1 


loL-Naphthol 


braunrot j 



# 
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Fortsetzung Tabelle 



Bsp. 

I 


Entwickler U 
der Forme 1 1 
(I) aus Her- 1 
stellungs- 
bei spiel 


Kuppler 


Farbe 


19 
20 

21 

22 

23 


3/H 

13/HI 

3/IV 
3/V 
3 /VI 


c/-Naphthol 
ic^-Naphthol 

U-Naphthol 

<*-Naphthol 

tf-Naphthol 


violett 

leuchtend 

violett 

leuchtend 

violett 

leuchtend 

violett 

hellviolett 
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Patentanspruche 



1. Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der 

Basis einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombx- 
nation, dadurch gekennzeichnet , da/1 es als Entwick- 
lersubstanz ein 4 , 5-Diaminopyrazol der allgemeinen 
Formel (I) 




2. 



3. 



in der Rl Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen oder Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen 
darstellt und R2 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen bedeutet oder dessen physiologisch 
vertragliche, wasserlfisliche Salze enthalt. 

Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
die Entwicklersubstanz der allgemeinen Formel (I) 
ausgewahlt ist aus 4,5-Diamino-l-(4'-methoxybenzyl)- 
pyrazol , 4 , 5-Diamino-l- ( 4 ' -methylbenzyl ) -pyrazol , 
4 , 5-Diamino-l- ( 4 ' -chlorbenzyl ) -pyrazol und 
4 , 5-Diamino-l- ( 3 ' -methoxybenzyl ) -pyrazol . 

Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net dafl die Entwicklersubstanz der Formel (I) m 
einer Menge von 0,01 bis 3,0 Gewichtsprozent enthal- 
ten ist. 
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4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Kupplersubstanz ausgewahlt 
ist ausrf-Naphthol, Resorcin, 4-Chlorresorcin f 4,6- 
Dichlorresorcin, 2-Methylresorcin, 2-Amino-4-( 2 ' - 
hydroxyethyl ) amino-anisol , 5-Amino-2-methylphenol , 
3-Amino-2-methylphenol , 4-Hydroxy-l , 2-methylendioxy- 
benzol, 4-Amino-l,2-methylendioxybenzol, 4-(2'-Hydro- 
xyethyl ) amino- 1 , 2-methylendioxybenzol , 2 , 4 -Diamino- 
phenetol, 2,4-Diamino-5-methylphenetol, 2,4-Diammo- 
benzylalkohol, m- Phenyl end iamin, 2, 4-Diaminophenoxy- 
ethanol, 4 -Hydroxy indol , 3 -Amino- 5 -hydroxy- 2, 6 -di- 
methoxypyridin und 3 , 5-Diamino-2 , 6-dimethoxypyridin. 

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Gesamtmenge der Entwickler- 
substanz-Kupplersubstanz-Kombination 0,1 bis 5,0 

Gewichtsprozent betragt. 

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafl es eine zusatzliche Farb- 
komponente enthalt, die ausgewahlt ist aus 6-Amino- 
2-methylphenol, 2-Amino-5-methylphenol , Diamond 
Fuchsine (C.I. 42 510), Leather Ruby HF (C.I. 42 
520), 2-Nitro-l,4-diaminobenzol, 2-Amino-4-nitro- 
phenol, 2-Amino-5-nitrophenol, 2-Amino-4 , 6-dinitro- 
phenol , 2-Amino-5- ( 2 ' -hydroxyethyl ) amino-nitrobenzol , 
2-Methylamino-5-bis- ( 2 ' -hydroxyethyl ) amino-nitro- 
benzol, Acid Brown 4 (C.I. 14 805), 1,4-Diamino- 
anthrachinon und 1,4,5,8-Tetraaminoanthrachinon. 
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4,5-Diamino-pyrazole der allgemeinen 



Formel (I) 




in der Rl Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstof f- 
\ nLxv mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen 
atomen oder Alkoxy »xt i » 

d arstellt und r2 Wasserstoff, Alky mX bis 4 
Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl nut 2 bis 
Kohlenstof f atomen bedeutet. 

8 . 4 , 5-Diamino- 1- ( 4 • -methoxybenzy 1 ) -pyrazol 

9 . 4 , 5-Diamino-l- ( 4 • -methylbenzyl ) -pyrazol 
10.4, 5-Diamino-l- ( 4 ' -chlorbenzyl ) -pyrazol 
U . 4 , 5-Diamino-l- ( 3 • -methoxybenzy 1 ) -pyrazol 

«. 4-Amino-l-(4'-methoxybenzyl)-5-me t hylamino-pyrazol 

13 . 4 -Amino-5-(2'-hydroxye t hyl)amino-l-(4'-methoxy- 
benzyl) -pyrazol 



# 
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14. verfahren zur Herstellung der Verbindungen gemafl An- 
spruch 7, dadurch gekennzeichnet , dafi man 3,5-Dibrom- 
4-nitropyrazol mit einem geeigneten Benzylhalogenid 
in Gegenwart von Natriumhydrid zur Reaktion bringt, 
anschliefiend das erhaltene l-Benzyl-3 , 5-dibrom-4-ni- 
tropyrazolderivat mit einem Amin umsetzt und das so 
erhaltene 5-Alkylamino-l-benzyl-3-brom-4-nitropy- 
razolderivat katalytisch reduziert. 
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